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論文内容の要旨
平面状分子を対象とした Hückel 則は，近年，三次元構造をもっ不飽和系中間体を対象とするホモ
芳香族性，ピシクロ芳香族性の概念へと，拡張されつつある。本研究は，このようなホモおよびビシ
クロ芳香性の寄与が考えられるカルベンの電子構造と反応性との聞の相関関係を，対応するカチオン
やアニオンと対比しつつ，研究したものである。
まず，互いに C9H 9 異性体の関係にあるパルパラリル系およびピシクロ (3.2.2J ノナトリエニル系
を選び，そのカチオンおよびアニオンの電子構造と反応性について検討した。ピシクロ (3.2.2J ノナ
トリエニルカチオンωがパルパラリルカチオン切に異性化することは既知であるが，本研究ではパル
パルリルアニオン(1)を新規に合成し， 1 がピシクロ (3.2.2J ノナトリエニルアニオン(3)に異性化する
※=θ 』
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※=θ，アニオンよ ※ =θ，アニオン1，
※ =EÐ，カチオン~ ※ =EÐ，カチオン￡
ことを見い出した。このように電荷の正負によって異性化の方向が逆転する現象は本例が初めてであ
り，芳香族性にもとづく安定化が反応を支配することを明らかにしたO
ついで，強いホモ共役が期待される 7- ノルボルナジエニリデン(5)を得る目的で， 7ークロロノルボル
ナジエン (6) とプチルリチウムとの反応を行ったO その結果， JLの前駆体であるアニオンエは反ホモ芳
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香族性のために生成せず，ブチルリチウムが塩化物 6 の炭素-炭素二重結合に付加し，アニオン中間
体 8 を経て塩化リチウムの 1 ，3ー脱離を伴なう， 6 種類のアニオン転位反応がおこることを見い出した。
最後に，顕著なホモむよびピシクロ芳香族性の寄与が期待される 9ーパルパラリリデンæ)， ピシクロ
@‘い
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[3.2.2J ノナー2， 6 ， 8- トリエンー4ーイリデン ßQ1， むよびピシクロ [3.2.2J ノナー2 ， 6ージエンー4- イリ
デン (11)を新規に合成し，これらの反応性を検討した。その結果，カルベン 9 では，相当するカチオン
~で認められたピシクロ芳香族性にもとづく電子構造氏瓦をとるため，求核性を示すことを明確にし
た。一方，カルベン!Qでは，相当するアニオン1，において認められたホモ芳香族性による寄与却エb
は重要ではなえ，むしろ，上記カルベン又と同様に，求核性を示すことから(反応定数 ，0= +0.69) , 
ビニルカルベン~としての特性を示すことを見い出した。カルベン!!も~と同様にピニルカルベン
ll-a としての特性をもつことを明らかにした。これはピニルカルベンが求核性を示すことを証明した
最初の例である。
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論文の審査結果の要旨
三次元共役ポリエン構造を持つ荷電した不安定中間体の化学反応性はホモまたはビシクロ芳香族性
によって支配されると指摘されているが、その実験的証明は少い。日野君は，まずパルパラリルアニ
オンを新規に合成した所，ピシクロ (3.2.2) ノナトリエニルアニオンに異性化し，対応するカチオン
の場合とは逆方向に異性化することを見い出した。これは電荷の正負によって異性化の方向が逆転す
る最初の例であり，芳香族性に基づく中間体の安定性が反応性を支配することを実験的に証明したも
のである。さらに同君は荷電していないカルベン中間体についても研究し，パルパラリリデンのよう
に対応する分子構造がカチオンとして安定するカルベンは求核的な特性を持ちピシクロ芳香族性に基
づく反応性を示すこと，逆にピシクロ (3.2.2) ノナトリエニリデン・やピシクロ (3.2.2) ノナー2 ， 6ージ
エンー4-イリデンのように対応するアニオンがホモ芳香族性により安定化するカルベンではその寄与
は重要でトはなくピニルカルベンとしての特性を示すことを明らかにした。以上の発見は芳香族性の化
学およびカルベンの化学の究明に不可欠の基礎的結果を与えるものであり，他の結果と併せ，工学博
士の学位論文として十分な価値あるものと認める。
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